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Предложена методика определения карбонильных соединений в водных средах, сочетающая 
перевод их в пентафторфенилгидразоны, экстракцию толуолом и газохроматографический анализ 
с электронозахватным детектором. Проведено масс-спектрометрическое исследование пентаф- 
торфенилгидразонов альдегидов и кетонов.
Альдегиды и кетоны относятся к приоритет­
ным загрязнителям окружающей среды как при­
родного, так и антропогенного характера. Эти 
соединения обладают мутагенными, канцероген­
ными, иммунодепрессивными свойствами, при 
этом формальдегид показывает наиболее выра­
женную токсичность. Исследование качествен­
ного и количественного состава карбонильных 
соединений, и, в первую очередь, определение 
формальдегида в атмосферном воздухе, выбросах 
предприятий, автотранспорта наиболее востре­
бовано [1.2). Качество питьевых вод также связа­
но с наличием карбонильных соединений [3-5]. 
Известно, что при дезинфекции хлорированием 
они занимают третье место по содержанию пос­
ле тригалогенметанов и галогенуксусных кислот 
[5|. Карбонильные соединения: альдегиды, кето­
ны. кетокислоты и другие образуются при озо­
нировании воды [4.6). Однако этот вопрос еще не­
достаточно изучен в плане идентификации, отно­
сительного содержания побочных продуктов и 
влияния качества исходной воды и применяемой 
технологии водоподготовки на их образование. 
Карбонильные соединения полярны, реакцион­
носпособны и в природных условиях могут подвер­
гаться химическим превращениям, в том числе и 
с образованием более токсичных продуктов.
Вышесказанное определяет постоянное вни­
мание исследователей к развитию аналитичес-
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ких методов определения формальдегида и дру­
гих карбонильных соединений в природных сре­
дах, внедрению новых приемов пробоподготовки, 
современного оборудования. Обычно использует­
ся предварительный перевод карбонильных со­
единений в стабильные производные [6-9]. Са­
мым распространенным реагентом является 2,4- 
динитрофенилгидразин(2,4-ДНФГ). В большин­
стве методик, опубликованных в последние годы, 
используют высокоэффективную жидкостную 
хроматографию (ВЭЖХ) с УФ- или масс-спектро­
метрическим (МСД) детектированием при ана­
лизе воздушных сред [10-13]. Относительно ана­
лиза вод методом ВЭЖХ данные весьма ограни­
чены [14. 15].
В литературе рассмотрены также возможнос­
ти газожидкостной хроматографии (ГХ) [2. 7-9]. 
показаны параметры разделения гомологичес­
ких рядов 2,4-динитрофенилгидразонов альде­
гидов и кетонов [16], применение ГХ методов с 
пламенно-ионизационным (ГТИД) [17-19]. электро­
нозахватным (ЭЗД) 117.20] детекторами. Пределы 
определения карбонильных соединений в воде со­
гласно методикам [ 17-20] оценены в 20 мкг/л Од­
нако их реальные концентрации в питьевых во­
дах после дезинфекции существенно ниже [21]. 
Для исследования и контроля качества вод сле­
дует иметь возможность определения на уровне 
порядка 1 мкг/л.
Фторированные реагенты 0-(2.3.4.5.6-пен- 
тафторбензил)гидроксиламин (ПФБГА) [6.21 -26] 
и пентафторфенилгидразин (ПФФГ) [27-29] при­
влекательны с точки зрения удачных хроматог­
рафических характеристик производных карбо­
нильных соединений: более высокой летучести, 
чем производные 2.4-ДНФГ, возможности исполь­
зования высокочувствительных и селективных 
ЭЗД [21 -23] и МСД [6.22] для количественного оп­
ределения. Производные с ПФБГА легко образу­
ются. хорошо экстрагируются различными ра­
створителями. устойчивы при хранении [23.24]. 
Именно такие превращения использовали при 
ГХ-МСД идентификации многих карбонильных 
соединений, содержащих дополнительные фун­
кциональные группы, галогенированных карбо­
нильных соединений в водах после обработки, 
включающей хлорирование и озонирование [6.21]. 
При сочетании нового метода микротвердофаз- 
ной экстракции в виде производных ПФБГА и ГХ- 
ЭЗД определение альдегидов в воде возможно при 
концентрациях менее 0.1 мкг/л [26].
Пентафторфенилгидразоны показаны как 
перспективные производные карбонильных со­
единений при определении их методами ГХ-ЭЗД
[27-29] и ГХ-МСД [28.29]. Однако нет данных, по­
зволяющих оценить возможности практическо­
го осуществления анализов питьевых вод на со­
держание карбонильных соединений в виде та­
ких производных. ПФФГ более синтетически до­
ступен, чем ПФБГА.
Цель данной работы -  выбор метода определе­
ния карбонильных соединений в питьевой воде с 
использованием ГХ-ЭЗД. Сравнение возможнос­
тей ГХ анализа в виде производных 2.4-ДНФГ и 
ПФФГ. С этой целью синтезированы и охаракте­
ризованы 2.4-динитрофенилгидразоны и пен­
тафторфенилгидразоны низших альдегидов и 
кетонов. проведено сравнение ГХ характеристик 
и пределов детектирования при использовании 
ЭЗД и набивной колонки, оптимизированы усло­
вия дериватизации. извлечения и ГХ анализа. 
Проведен анализ питьевой воды г. Екатеринбур­
га на содержание альдегидов в виде пентафтор- 
фенилгидразонов.
Экспериментальная часть
М ат ер и ал ы  и р е акт и в ы . Этанол ГОСТ 
5962-67; ацетонитрил ТУ6-09-5437-91: толуол ТУ 
2631-065-44493179-01: гексан ТУ6-09-3375-78: 
соляная кислота ГОСТ 3118-77: вода дистиллиро­
ванная ГОСТ6709-72: 2.4-динитрофенилгидразин 
МРТУ 6-09-2016-64: ГСО состава раствора фор­
мальдегида №6263-91 с концентрацией 1 мг/мл: 
ацетон, метилэтилкетон, диэтилкетон - для хро­
матографии. Ацетальдегид синтезирован из па- 
ральдегида по [30]: пропаналь. бутаналь и пента- 
наль - из соответствующих спиртов по [31]. Пен­
тафторфенилгидразин получен по [32]. Структу­
ра вещества подтверждена масс-спектрометри­
чески и элементным анализом (С. Н. N. F).
2.4-динитрофенилгидразоны и пентафторфе­
нилгидразоны альдегидов и кетонов синтезиро­
вали по [33]. Структура веществ подтверждена 
масс-спектрометрически и элементным анали­
зом (С. Н. N. F). Расхождения между вычисленным 
и найденным значениями составили менее 1 %.
Газохромат ограф ические условия. Гкзо- 
вый хроматограф “Цвет 500” с ЭЗД (“ Ni). Условия 
1: стеклянная набивная колонка (1 м х 3 мм) 
заполнена СКТФТ 50Х (10 %) на Хроматоне N 
AW-HMDS (0.16-0.20 мм). Г^з-носитель -  азот. 
30 мл/мин. Температура колонки 220°С, испа­
рителя 250°С. детектора 300°С. Условия 2: стек­
лянная набивная колонка (2 м х 3 мм) заполне­
на SE-30 (10 %) на Хроматоне N AW-HMDS (0.16- 
0,20 мм). Г^з-носитель -  азот. 30 м л/мин. Тем­
пература колонки 140 °С. испарителя 180°С, 
детектора 300 °С.
капиллярная колонка DB-5 (25м х 0.25мм). Гкз- 
носитель -  гелий, деление потока 1:20. Темпера­
тура колонки начальная 40 °С (выдержка 3 мин), 
программирование со скоростью 10 °С/мин до 
200°С (выдержка 5 мин). Температура испарите­
ля 200 °С. соединительной линии 200 °С. Иони­
зация электронным ударом. 70 эВ. скорость ска­
нирования 1 масс-спектр в секунду, сканирова­
ние по полному ионному току в интервале масс 
30-350. Ввод 1 мкл.
М ет одика определения альдегидов. В про­
бирку объемом 15мл отбирают 10 мл пробы воды, 
добавляют 0,5 мл раствора ПФФГ в ацетонитри­
ле с концентрацией 2 мг/мл, 0,1 мл соляной кис­
лоты, 1 мл толуола и экстрагируют при встряхи­
вании 2 раза по 2 мин. После разделения фаз 
анализируют 2 мкл верхнего органического слоя.
Количественные расчеты  проводили по ме­
тоду абсолютной градуировки. Градуировочные 
зависимости получали с использованием серии 
растворов синтезированных пентафторфенил- 
гидразонов альдегидов и кетонов в этаноле с кон­
центрациями 0,1-5 мкг/мл.
О бсуждение результатов
Анализ растворов синтезированных пентаф- 
торфенилгидразонов альдегидов и кетонов пока­
зал. что такие производные могут быть удобной 
аналитической формой для определения альде­
гидов и кетонов методом газожидкостной хрома­
тографии. При хроматографировании пентаф- 
торфенилгидразоны элюировались в виде узких 
симметричных пиков с воспроизводимыми вре­
менами удерживания. На капиллярной колонке
разделялись пики цис- и транс-изомеров пен- 
тафторфенилгидразонов ацетальдегида, пропа- 
наля, бутаналя. пентаналя. На набивной колон­
ке разделения изомеров не происходило, имело 
место уширение пиков вблизи основания пика.
Для подтверждения структуры полученных 
пентафторфенилгидразонов нами изучены масс- 
спектры электронного удара пентафторфенил­
гидразонов альдегидов и кетонов.
В масс-спектрах производных альдегидов при­
сутствуют молекулярные ионы М+ с высокой ин­
тенсивностью. Максимальные интенсивности 
(70-100 %) имеют пики ионов C3F* (m/z 155) и 
CeF5NH+(m/z 182). При увеличении алкильного 
заместителя альдегида повышается интенсив­
ность пика C6FsNH2(m/z 183). Присутствует ион 
C6F3NH-N+ (m/z 196) и его интенсивность также 
возрастает при увеличении алкильного замес­
тителя. При распаде пентафторбензольного коль­
ца образуются пики фторированных ионов C6F3 
(m/z 167); CsF; (m /z 117); C4F; (m/z 124): C4F* 
(m/z 105):C3Fg(m/z 131); CF3*(m/z69). Масс-спек­
тры пентафторфенилгидразонов альдегидов и 
кетонов при общности фрагментов имеют харак­
терные отличия. В масс-спектрах производных 
кетонов базовыми ионами являются N=C(CH3)* 
(m/z 56) и N=CH-CH* (m/z 41) исключительно вы­
сокой интенсивности, так что по отношению к 
ним интенсивность М* составляет 20 % в случае 
ацетона и 3 % в случае метилэтилкетона и диэ- 
тилкетона. Данные приведены в табл. 1. Масс- 
спектры пентафторфенилгидразонов пропаналя 
и ацетона, пентаналя и диэтилкетона представ­
лены на рис. 1 и 2 .
Таблица 1
Массовые числа и относительная интенсивность характеристичных ионов, полученные для C6F5NHN=R
Ион m/z Интенсивность, %
R = CHj 
M=210
R = CHCHj 
M=224
r = c h c2h s
M=238
r = c h c 3h7
M=253
r = c h c4h9
M=267
R = C(CH3)2 
M=238
r = c c 2h5c h3
M=253
r=q c 2h5)2
M=267
n=ch-c h ; 41 - 40 35 100 100 35 17 7
NH-N=CH* 42 30 100 12 22 18 20 100 3
N=C(CH3)2 56 - - - - - 100 10 100
c f ; 69 28 30 25 35 34 10 5 7
c5f; 155 100 96 85 78 74 32 18 14
c6f; 167 5 8 20 13 15 5 5 2
CeFsNH7
c6f5nh;
182/183 80/12 100/35 92/100 50/82 56/61 42/12 14/8 8/5
C6FSNH-N* 196 - 5 17 26 31 12 5 -
CeFSNH-N=
= c h c h ;
224 “ “ 2 21 54 “ “ -
M* 50 50 70 18 9 20 5 3
100
%FS
CeFsNHN = С\
СНз
сн.
56
41 155 *1
[ 182 238
I L еэ 105 11|7 131 167 1 I
m/z 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Рис.1. Масс-спектры пентафторфенилгидраэонов пропаналя (а) и ацетона (б)
240
Ткким образом, при ионизации электронным 
ударом фрагментация гидразонов альдегидов и 
кетонов проходит по одной схеме, но со своими 
особенностями. Наличие в масс-спектрах пен- 
тафторфенилгидразонов высокоинтенсивных 
пиков ионов m /z  155 и m /z 182 позволяет вести
определение по селективным ионам. Преимуще­
ством использования пентафторфенилгидразо- 
нов по сравнению с пентафторбензилоксимами 
является наличие молекулярных ионов, что бла­
гоприятно для идентификации присутствующих 
в пробе альдегидов и/или кетонов.
Рис.2. Масс-спектры пентафторфенилгидразонов пентаналя (а) и диэтилкетона (б)
Альдегиды и кетоны в объектах окружающей 
среды наиболее часто определяют в виде 2,4-ди- 
нитрофенилгидразонов. поэтому нами проведено 
сравнение ГХ-ЭЗД характеристик 2,4-динитрофе- 
нилгидразонов и пентафторфенилгидразонов.
При анализе 2.4-динитрофенилгидразонов 
использовали набивные колонки длиной 1м с 
неподвижными жидкими фазами SE-30 (5 %) и 
СКТФТ-50Х (10 %) и высокие температуры колон­
ки и испарителя (220 и 250 °С, соответственно). 
Пики 2.4-динитрофенилгидразонов широкие, 
имеют длинные “хвосты", варьирование темпе­
ратур колонки и испарителя существенных из­
менений не вносит. Гйдразоны ацетона и пропа- 
наля. а также метилэтилкетона и бутаналя име­
ют близкие времена удерживания, а так как пики 
широкие, то практически не происходит их раз­
деления. Лучшие результаты получены при ис­
пользовании фазы СКТФТ 50Х. При анализе пен­
тафторфенилгидразонов использовали набив­
ную колонку длиной 2 м с неподвижной фазой 
SE-30 (10 %) при существенно более низкой тем­
пературе колонки (140°С). Форма пиков пентаф­
торфенилгидразонов более правильная, пики уз­
кие. Хроматограмма раствора пентафторфенил­
гидразонов представлена на рис.З. В табл. 2 пред­
ставлены ГХ-ЭЗД характеристики 2.4-динитро­
фенилгидразонов и пентафторфенилгидразонов. 
За предел детектирования (ПрД) принята концен­
трация вещества, при которой высота пика на 
хроматограмме превышает уровень шумов в 5 раз.
Т&ким образом, показано, что лучшие ГХ-ЭЗД
характеристики имеют пентафторфенилгидра- 
зоны. ПрД на два порядка ниже, чем для 2.4-ди- 
нитрофенилгидразонов. Полученные данные 
положены в основу при разработке методики оп­
ределения альдегидов и кетонов в воде при выбо­
ре таких параметров как объем исходной пробы 
воды, конечный объем анализируемого раствора.
Рис.З. Хроматограмма раствора пентафторфенилгидразонов 
с концентрацией 1 мкг/мл (условия 2):
1 -  ацѳтальдѳгида; 2 -  пропаналя; 3 -  метилэтилкетона;
4 -  бутаналя; 5 -  диэтилкетона; 6 - пентаналя
Таблица 2
Характеристики гидразонов методом ГХ-ЭЗД
Исходное карбонильное 
соединение
2,4-динитрофенилгидраэоны (условия 1) Пѳнтафторфенилгидразоны (условия 2)
Время удерживания, мин ПрД, мкг/мл Время удерживания, мин ПрД, мкг/мл
Формальдегид 0,98 1.0 2,58 0,002
Ацетальдегид 4,17 1.0 3,80 0,002
ГІропаналь 7.42 1.0 6,38 0,005
Бутаналь 9,42 1.0 9,83 0,005
Пентаналь 13,08 1.0 16.00 0.005
Ацетон 7.27 0,1 5.35 0.005
Метилэтилкетон 9.13 0.1 9.23 0.005
Диэтилкетон 10,73 0.1 13,00 0,005
Для выбора экстрагента и определения эффек­
тивности экстракции пентафторфенилгидразо- 
нов из воды готовили их модельные водные ра­
створы с концентрациями 1,5, 10 мкг/л. В каче­
стве экстрагентов использовали гексан и толуол 
при соотношении органической и водной фаз 
1:100, 1:10. Степень извлечения при экстракции 
гексаном была ниже 50 % и от его использования 
отказались. При экстракции толуолом при соот­
ношении фаз 1:10 степень извлечения пентафтор- 
фенилгидразонов альдегидов составила 70-100 %, 
кетонов 75-80 %. Средне квадратичное отклоне­
ние (СКО) составило не более 10 %. В качестве 
экстрагента был выбран толуол. Неполнота из­
влечения при однократной экстракции учитыва­
лась при расчетах.
Реакция конденсации альдегидов и кетонов с 
ПФФГ в ацетонитриле в интервале концентраций 
0 ,01- 1.0 мкг/мл оптимизирована по следующим 
параметрам: количество ПФФГ, соляной кисло­
ты, продолжительность выдержки. В оптималь­
ных условиях выход пентафторфенилгидразонов 
составил 95-100 %.
Для разработки методики определения аль­
дегидов и кетонов в воде готовили их модель­
ные водные смеси с концентрациями 10, 50, 
100 м кг/л для альдегидов и 50. 100. 500 мкг/л 
для кетонов и проводили конденсацию с ПФФГ 
непосредственнно в воде. Описание методики 
представлено в эксперим ентальной части. 
Процент определения альдегидов в воде соста­
вил 70-100 % при СКО 4-12 %, предел опреде­
ления - 1-2 мкг/л. Процент определения кето­
нов составил 0,3-6 %. Повышение температу­
ры и увеличение времени выдержки не приве­
ли к лучшим результатам. Следовательно, ке- 
тоны в водном растворе не вступают в реакцию 
с ПФФГ. Таким образом, в данных условиях эк­
сперимента можно определять в воде только 
альдегиды.
Для подтверждения возможности использова­
ния разработанной методики проведен анализ 
проб водопроводной воды из ряда городов Сверд­
ловской области: Екатеринбург, Ревда, Артемовск, 
Первоуральск, отобранных в мае 2002 года. В воде 
Екатеринбурга и Ревды содержался только фор­
мальдегид, его содержание составляло менее 
2 м кг/л. В воде Артемовска формальдегид и 
ацетальдегид содержались в концентрациях 
7.0 мкг/л и 3.4 мкг/л, соответственно. Наиболь­
шее содержание формальдегида и ацетальдеги- 
да было в воде Первоуральска - 14.4 мкг/л и
5.2 мкг/л. соответственно. Полученные коли­
чественные данные согласуются с литературны­
ми [ 14, 17.26]. Т^ким образом, ни в одном случае 
суммарное содержание не превышало 20 мкг/л. 
что значительно ниже ПДК формальдегида и 
ацетальдегида в воде, составляющих 50 и 200 
мкг/л, соответственно.
Проведен анализ воды Екатеринбурга после 
дополнительного озонирования1. При этом кон­
центрация формальдегида и ацетальдегида уве­
личилась в 20 раз. При пропускании озонирован­
ной воды через угольный фильтр марки АГ-3 со­
держание альдегидов уменьшалось, а после выс­
таивания в течении 2 дней содержание альдеги­
дов было аналогично содержанию в водопровод­
ной воде.
Таким образом, разработанная методика оп­
ределения альдегидов в водных объектах позволя­
ет контролировать их содержание от 1-2 мкг/л. 
Методика относительно проста, требует мини­
мального количества реагентов, применима к 
анализу реальных образцов воды и доступна для 
использования в лаборатории.
’Озонирование проведено в Институте машиноведения УрО РАН под руководством к.т.н. Вандышева А.Б.
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THE DETERMINATION OF CARBONYLS COMPOUNDS IN DRINKING WATER BY PENTAFLUORO- 
PHENYLHIDRAZINE DERIVATIZATION AND GAS CHROMATOGRAPHY 
V.E.Kirichenko, M.G.Pervova, D.LChizhov, A.S.Nazarov
A method for the determination of carbonyl compounds in water including aqueous-phase derivatization 
with pentafluorophenylhydrazine, extraction with toluene and gas chromatography with electron capture 
detection was proposed. Mass-spectrometry investigation of pentafluorophenyl-hydrazones was 
accomplished._______________________________________________________________________
